






Study on the transformation of polyoxovanadate 














Abstract: Synthesis and structural conversion of multinuclear metal containing 
polyoxovanadates were investigated.  By the reaction of Y3+ with VO4 units, three types of 
yttrium containing polyoxovanadate frameworks were obtained.  These anion structures were 
transformed by changing the coexistence materials such as pyridine, H2O, or Y3+.  This result 
suggests that the anion structure of heterometal containing polyoxovanadates were controlled by 
addition of chemical stimuli.  Reversible transformation reaction between di- and tricobalt 
containing polyoxovanadates was also studied.  By the reaction of [Co2(H2O)2V10O30]6− (Co2) 
with 1 eq. of Co(OAc)2, [Co3(H2O)(OAc)V10O30]5− (Co3) was obtained.  On the other hand, the 
reaction of Co3 with 5 eq. of [VO3]− gave Co2.  From these results, the flexibility of 
polyoxovanadate ligands were revealed.  The nature of multinuclear metal structures depends 
on structural factors such as the metal species, the number of metals, and valences.  To control 
the valence states of multinuclear manganese containing polyoxovanadates, the reaction of 
dinuclear-MnII species with MnVII was tested.  By the reaction of [MnII2(V5O15)2]6− (Mn2) with 
MnO4−, the hexanuclear manganese cores containing polyoxovanadate, [Mn6O6(OAc)2(V4O13)2]6− 
(Mn6), was obtained.  The valence states of multinuclear manganese cores in Mn2 and Mn6 
were {MnII2} and {MnIII4MnIV2}, respectively.  This result shows that controlling the oxidation 






































ッチされた骨格, [Y(H2O)(V4O12)2]5− (YV8), であることが X 線構造解析より明らかとな
った。化合物 YV8のアセトニトリル溶液の 51V NMR分光法からは、二種類の溶存種を
示唆するスペクトルが観測された。そこで、コールドスプレーイオン化質量分析 (CSI-
MS) を行ったところ、結晶構造と一致する YV8 種の他に未知の[YV9O27]6− (YV9) 種に
帰属可能なシグナルが観測された。YV9 種の IR スペクトルを既報のランタニド含有ポ
リオキソバナデートと比較することで、そのアニオン構造がリング型のバナデート配位
子の中心に Y3+が安定化されたアニオン構造であることが示唆された。溶存種を制御す
るために、種々の添加剤を加えて CSI-MS 分析法と 51V NMR 分光法により溶液状態を
モニタリングしたところ、ピリジン存在下では YV8 が主成分となり、H2O を添加する
と YV9 が主成分となることが明らかとなった。また、YV8 に対して過剰の Y3+イオン
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る化合物 Co2 ([Co2(H2O)2V10O30]6−) に対して 1 当量の Co(OAc)2 (OAc = 酢酸イオン) を
反応させると、三核コバルト構造を有する Co3 ([Co3(H2O)(OAc)V10O30]5−) が得られた。
一方で、Co3 に 5当量の[VO3]−を反応させることにより Co2が生成した。Co2 と Co3 間 
 







 次に、多核金属構造の価数制御に関して検討した。二核マンガン構造を有する Mn2 
([Mn2(V5O15)2]6−) に対して、MnO4−存在下で Mn(OAc)2を反応させることにより、六核マ
ンガン構造を有するMn6 ([Mn6O6(OAc)2(V4O13)2]6−) が合成された。Mn2から Mn6の骨
格変換において、その多核マンガン構造は {MnII2} から {MnIII4MnIV2} へと変化してい







Figure 3. (a) Mn2, (b) Mn6 のアニオン構造の多面体モデル表示。橙色四面体、緑色四面
体および緑色、赤色、黒色ボールはそれぞれ VO4ユニット、MnO6ユニット、マンガン
原子、酸素原子、炭素原子を表す。 
 
 
【結論】 
ポリオキソバナデート配位子は柔軟な配位子として機能することが示された。ポリオキ
ソバナデートにより安定化された多核金属構造は、化学的刺激により核数や価数などを
制御できることが明らかとなった。 

